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(57) Beansprucht wird ein Verfahren zur Herstellung 
von mehrfach alkylierten aromatischen Carbonsauren 
der Formel I 




-OH 



(I) 



worin R-,, R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, ^ -C 20 - Alkyl, Halogen oder C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl bedeuten, rnit der Massgabe, dass mindestens 
zwei der Reste R v R 2 , R 3 , R 4 oder R 5 Alkyl und/oder 
Cycloalkyl bedeuten, durch Umsetzung von entspre- 
chenden aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Koh- 
lendioxid, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion 
unter Einhaltung spezieller Temperatur- und Druckver- 
haltnisse durchgefuhrt wird. Weiterhin ist ein Eintopf ver- 
fahren zur Herstellung der entsprechenden Carbonsau- 
rehalogenide beschrieben. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Herstellung von alkylierten aromatischen Carbon- 
sauren aus alkylierten aromatischen Kohienwasserstoffen, sowie ein Verfahren zur Herstellung der entsprechenden 

s Carbonsaurehalogenide. 

In der Technik sind bereits Methoden zur Herstellung von aromatischen sterisch gehinderten Carbonsauren und 
den entsprechenden Carbonsaurehalogeniden bekannt. So wird beispielsweise in Org. Synth. Coll. Vol. 2, 583 (1943) 
die Umsetzung von Mesitylen mil Kohlenmonoxid in Gegenwart von AICI 3 und CuCI beschrieben, wobei uber die Alde- 
hyd-Stufe durch Behandlung mit HNO s die Carbonsaure erharten wird (Friedel-Crafts-Formylierung nach Gatter- 

10 mann-Koch). Eine andere Moglichkeit ist die Halccarbonylierung mit Oxalyichlorid, wie sie in Org. Synth. Coll. Vol. 5, 
706 (1 973) beschrieben ist. In der Gattermann-Adams-Synthese wird ein aromatischer Kohlenwasserstoff mit Zinkcya- 
nid in Gegenwart von A!CI 3 zunachst zum Imidhydrochlorid umgesetzt, dann zum Aldehyd hydrolysiert und durch Be- 
handlung mit HN0 3 in die entsprechende Carbonsaure uberfuhrt (Org. Synth. Coll. Vol. 3, 549 (1955)). Die Reaktion 
von aromatischen Kohlenwasserstoff en mit a.a-Dihalogenethern und anschliessender Hydrolyse zum Aldehyd ist aus 

75 Org. Synth. Coll. Vol. 5, 49 (1973) bekannt. In der EP-A-46 194 (1982) ist ein Verfahren beschrieben, worin ein aroma- 
tischer Kohlenwasserstoff zunachst acetyliert wird und das Reaktionsprodukt mit der Haloformreaktion in die entspre- 
chende Carbonsaure uberfuhrt wird. In der Gattermann-Amid-Synthese wird aus einem aromatischen Kohlenwasser- 
stoff die Carbamidverbindung durch Reaktion mit den entsprechenden Harnstoffsaurechloriden in Gegenwart von AICI 3 
hergestellt und zur Carbonsaure hydrolysiert (Annalen 244, 29, 55 (1888); Chem. Ber. 32, 1116 (1899)). In Chem. Ber. 

20 97, 472 (1964) und Chem. Ber. 18, 873 (1885) werden aromatische Carbonsauren durch Reaktion von aromatischen 
Kohienwasserstoffen mit aromatischen Isocyanaten in Gegenwart von AICI 3 und anschliessender Hydrolyse mit H 3 P0 4 
gewonnen. In der Cyanat-Synthese wird ein aromatischer Kohlenwasserstoff mit Natriumcyanat in Gegenwart von AICI 3 
zum Amid umgesetzt und mit Natriumnitrit in Essig-und Schwefelsaure in die Carbonsaure uberfuhrt (Angew. Chem. 
61, 183 (1949); DE-A-584142 (1932); Houben-Weyl, Vol. 8, 381 und 432; Chem. Ber. 32, 1118 (1889)). Die Carboxy- 

2s lierung von Grignard-Verbindungen mit anschliessender Hydrolyse zur Carbonsaure ist in Org. Synth. Coll. Vol. 3, 
551-555 (1955) beschrieben. Im US-A-3, 187,057 (1965) werden aromatische Carbonsauren mittels Friedel-Crafts-Syn- 
these mit Tetrachlorkohlenstoff anstelle von Phosgen hergestellt. Eine weitere Moglichkeit der Synthese ist die Carba- 
rn idie rung von aromatischen Kohienwasserstoffen mit Urethan und anschliessende Hydrolyse zur Saure (Synthesis 
1981, 977). Im J. Am. Chem. Soc. 80, 6393 (1958) ist die Herstellung von aromatischen Carbonsauren durch die Hy- 

30 drolyse von Estern, die uber die Baeyer-Villiger-Oxidation aus den entsprechenden Ketonen erhalten werden, beschrie- 
ben. In der Cannizarro-Reaktion disproportionieren aromatische Aldehyde im basischen Medium in die entsprechenden 
Carbonsauren und Alkohole (T.A. Geissmann, Org. Reactions, II, 94 (1944), J. Wiley & Sons, Inc. New York, London). 
Eine allgemeine Ubersicht uber Friedel-Crafts-Reaktionen ist in George A. Olah, Friedel-Crafts and Related Reactions, 
Vol. 3, Part 2, 1257-1269 (1 964) zufinden. Die Carboxy lierung von aromatischen Kohienwasserstoffen mit Kohlendioxid 

35 und Aluminiumchlorid als Katalysator ist der GB-A-307 223 zu entnehmen. Die Edukte werden dabei unter Druck bei 
Temperaturen von 50-200° C umgesetzt. Die gleiche Reaktion fuhren Yuzo Fujiwara et al. mit Palladiumacetat als Ka- 
talysator durch (J. Organomet. Chem., 266, C44-C46 (1984)). Im J. Am. Chem. Soc. 62, 1428 (1 940) veroffentlichten 
James. F. Norris und John E. Wood die Reaktion von aromatischen Kohienwasserstoffen mit C0 2 und Aluminiumbromid 
als Katalysator. Die Umsetzungen erfolgten immer im Autoklaven bei erhohten Drucken. 

40 Obwohl, wie oben ausgef uhrt, eine Vielzahl von Synthesemethoden fur aromatische Carbonsauren bekannt ist, ist deren 
Anwendungzur Herstellung von alkylierten sterisch gehinderten aromatischen Carbonsauren unbefriedigend. Beispiels- 
weise tritt bei der sauren Hydrolyse von Amid- oder Ester-Zwischenstuf en leicht eine Decarboxylierung der entstandenen 
Carbonsaure ein. Bei vielen Reaktionen, so auch Umsetzungen mit Kohlendioxid unter Druck und hohen Temperaturen, 
entstehen erhebliche Mengen an unerwunschten Nebenprodukten, wie z.B. die entsprechenden Benzophenonderivate. 

45 Auch im Hinblick auf den nicht unerheblichen apparativen und technischen Aufwand beim Arbeiten unter hohem Druck 
sind diese Reaktionen unvorteilhaft. 

Alkylierte aromatische Carbonsauren und Carbonsaurehalogenide, insbesondere -chloride, finden vielfaltige An- 
wendungen, so auch als Zwischenprodukte zur Synthese von z.B. Klebstoffen. Solche Carbonsauren und Carbonsau- 
rehalogenide sind ausserdem wichtige Zwischenprodukte bei der Synthese von Photoinitiatorverbindungen, wie z.B. 

so Monoacyiphosphinoxiden (vgl. z.B. EP-A-7 508), Bisacylphosphinoxiden (vgl. z.B. EP-A-184 095), Benzophenonderi- 
vaten (vgl. z.B. EP-A-209 831) oder therm ischen Katalysatoren, wie z.B. N-Acylimidazolen (vgl. z.B. EP-A-124 482). 
Es besteht daher ein Bedari an einfachen, wirtschaft lichen Verfahren zur Herstellung dieser Ausgangsstoffe. 

Es wurde nun gefunden, dass unter Einhaltung bestimmter Verfahrensbedingungen in der Hauptsache die er- 
wunschten Carbonsauren entstehen und nur geringe Anteile der unerwunschten Benzophenonderivate. 

55 Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren der Forme! I 
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-OH (I) 



worin R 1: R 2 . R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, Halogen oder C 5 -C 8 -Cycloa!kyl be- 
io deuten, mit der Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R-, , R 2 , R 3 , R4 oder R 5 Alkyl oder/und Cycloalkyl bedeuten, 
wobei aromatische Kohlenwasserstoffe der Formel (II) 




(II) , 



worin R, R 2 . R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gcqenwart eines Friedel-Krafts-Katalysators 

mi: Kohiendioxid umgesetzt und die entstandenen Komplexe zur entsprechenden Carbonsaure hydrolysiert werden, 
dadurch gokennzeichnet, dass die Carboxylierungsreaktion bei einem Druck bis maximal 10 bar und Temperaturen 
25 von -20 s Z bis +40° C durchgefuhrt wird. 

R v Rn R : < R 4 und R 5 , als C 1 -C 20 -Alkyl konnen linear oder verzweigt sein und bedeuten beispielsweise Methyl, 
Ethyl, Prooyi Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Heptyl, OctyL Nonyl, Decyl, Do- 
decyl, Octadecyl Oder Icosyl. Bevorzugt sind C-,-C 18 -, z.B. C,-C 12 - oderC 1 -C 8 - I insbesondere C-,-C 4 -Alkyl. R v R 2> R 3 , 

30 R 4 und R 5 smd nsbesondere Methyl. 

R v R 2 R 3 R 4 und R 5 als C 5 -C 8 -Cycloalkyl sind Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbesondere 
Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. 

Halogen stent beispielsweise fur Chlor, Brom und lod, insbesondere fur Chlor. Entsprechend bedeutet Halogenid 
Chlorid, Bromid und lodid.. insbesondere Chlorid. 

35 Als Kataiysaloren fur Friedel-Crafts-Reaktionen werden Oblicherweise die in George A. Olah, Friedel-C rafts and 

Related Reactions, Vol. 1, 201 und 284-90 (1963) beschriebenen verwendet. Fur das erfindungsgemasse Verfahren 
insbesondere geeignet sind Aluminiumtrihalogenide wie AIBr 3 und AICI 3 . Bevorzugt ist AICI 3 . 

Bevorzugt ist em Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion mit AICI 3 oder AIBr 3 als Katalysator ausgefuhrt wird. 
Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion mit AICI 3 als Katalysator ausgefuhrt wird. 

40 Das erfindungsgemasse Verfahren kann ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. So kann z.B. der aromatische 

Kohlenwasserstoff der Formel II, wenn er flussig ist, selbst als Losungsmittel dienen und wird dann im Uberschuss 
eingesetzt. Selbstverstandlich lasst sich das erfindungsgemasse Verfahren auch in inerten Losungsmitteln durchfuhren. 
Geeignet sind beispielsweise Losungsmittel wie sie in George A. Olah, Friedel-C rafts and Related Reactions, Vol. 1 , 
298-302 (1963) beschrieben sind. Die Wahl des jeweiligen Losungsmittels ist abhangig von der Loslichkeit der Edukte 

45 und Katalysatoren Beispiele fur Losungsmittel, die im erfindungsgemassen Verfahren verwendet werden konnen, sind 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff , Dichlormethan, Tetrachlorethy- 
len, Brombenzol. aromatische Kohlenwasserstoffderivate wie z.B. Nitrobenzol, Dinitrobenzol, Benzol und Toluol, gesat- 
tigte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan und deren Isomerengemische, Petrolether oder Cy- 
clohexan oder weitere Losungsmittel wie z.B. Kohlenstoffdisulfid, Nitroalkane, beispielsweise Nitromethan, Diethylether, 

so Dimethylsulfoxid oder Tetramethylensulfon. 

Bevorzugt sind Benzol, Toluol, Chlorbenzol und Heptan. 

Eine spezielle Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahrens ist ein Verfahren, worin die Carboxylierungs- 
reaktion in einem Losungsmittel, insbesondere Toluol, Chlorbenzol oder Heptan, durchgefuhrt wird. 

Kennzeichnend fur das erfindungsgemasse Verfahren ist die Durchfuhrung der Carboxylierungsreaktion bei nied- 

55 rigen Temperaturen und ohne Uberdruck bzw. mit leichtem Uberdruck. Vorzugsweise wird das erfindungsgemasse Ver- 
fahren ohne Uberdruck durchgefuhrt. Das C0 2 -Gas wird mit einem Druck von maximal 1 0 bar, d.h. z.B. 1 -1 0 bar in die 
Reaktionslosung ein- oder uberdieselbe geteitet. Dabei entspricht 1 barca. 760 Torr, d.h. mit Reaktion bei 1 bar ist das 
Arbeiten bei Norma Id ruck, ohne Aufpressen eines Uberdrucks gemeint. Insbesondere fur das erfindungsgemasse Ver- 
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fahren geeignet sind Drucke von 1 bis 5 bar. Im erfindungsgemassen Verfahren kann die Reaktion auch bei leichtem 
Unterdruck durchgefuhrt werden, indem z.B. die Apparatur evakuiert und dann mit C0 2 -Gas entlastet wird, wobei der 
Gasdruck unter 1 bar gehalten wird. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion ohne Uberdruck durchgefuhrt wird. 
s Ebenfalls interessant ist ein Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion bei einem Druck von 1 -5 bar durchgefuhrt 

wird. 

Wie oben bereits erwahnt ist im erfindungsgemassen Verfahren ein Einieiten des CO r Gases in die Reaktionslbsung 
nicht unbedingt erforderlich. Normalerweise ist es ausreichend, wenn das C0 2 -Gas uber der Oberflache der Reakti- 
onsmischung in das Reaktionsgefass eingebracht wird. Das hat den Vorteil, dass das Einleitungsrohr nicht verstopfen 
io kann. Obliche Operationen wie Ruhren des Reaktionsgemisches sind von Vorteil. 

Bevorzugt ist ein Verfahrea worin das C0 2 -Gas uber der Oberflache der Reaktionsmischung, welche geruhrt wird, 
in das Reaktionsgefass eingebracht wird. 

Wesentlich fur das erfindungsgemasse Verfahren ist die Kontrolle der Temperatur, da auch bei drucklosem Einieiten 
von C0 2 bei zu hohen Temperaturen in der Hauptsache als unerwunschte Nebenprodukte die der jeweiligen Carbon- 
75 saure entsprechenden Benzophenon-Verbindungen entstehen. 

Zweckmassig fur das erfindungsgemasse Verfahren sind Temperaturen von -20°C bis +40°C, insbesondere 0°C bis 
35° C, vorzugsweise Raumtemperatur, z.B. 18°C bis 25°C Zweckmassig wird wahrend der Durchfuhrung der exother- 
men Reaktion die Reaktionsmischung mit ublichen Methoden gekuhlt, urn die oben beschriebenen Temperaturen ein- 
zuhalten. 

20 Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion bei 0°C bis 35°C durchgefuhrt wird. 

Interessant ist auch ein Verfahren, worin die Carboxylierungsreaktion bei Raumtemperatur durchgefuhrt wird. 

Die Reaktionszeit ist jeweils abhangig vom verwendeten Druck. Je hoher der Druck, desto kurzer sind die Reakti- 
onszeiten. Jedoch nimmt bei zu hohen Drucken der Anteil der unerwunschten Nebenprodukte zu. 

Im erfindungsgemassen Verfahren sollten die Verbindung der Formel II und der Katalysator zweckmassig minde- 
rs stens in gteichen stochiometrischen Mengen vorhanden sein. D.h. das Molverhaltnis von Katalysator und aromatischem 
Kohienwasserstoff sollte idealerweise t : 1 betragen. Zweckmassig ist es jedoch, eine der Komponenten im Uberschuss 
zugegeben. So sind beispielsweise Molverhaltnisse von Katalysator zu aromatischem Kohienwasserstoff von 2:1 bis 
1:10, insbesondere 2:1 bis 1:5 zweckmassig. 

Wenn der aromatische Kohienwasserstoff der Formel II auch als Losungsmittel dient, kann der Uberschuss an Kohlen- 
30 wasserstoff aber auch beliebig hoch sein. Wird jedoch der Katalysator im Uberschuss zugegeben, so sollte dieser zweck- 
massig in nicht mehr als der doppelten Menge zugegeben werden. 

Wird z.B. die Carboxylierungsreaktion ohne Zugabe eines Losungsmittels durchgefuhrt, so wird beispielsweise der Koh- 
ienwasserstoff der Formel II im Uberschuss zugegeben. Wenn jedoch im erfindungsgemassen Verfahren ein Losungs- 
mittel verwendet wird, werden zweckmassig jeweils annahernd gleiche Molmengen an Katalysator und Kohlenwasser- 
35 stoff der Formel II eingeselzt. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, worin das Molverhaltnis von Katalysator zu aromatischem Kohienwasserstoff der For- 
mel II von 2:1 bis 1:10 betragt. 

Bei der Reaktion bildet sich nicht direkt die eigentliche Carbonsaure. Vielmehr entstehen zunachst, wie dem Fach- 
mann gelaufig ist, Komplexe aus Katalysator und Saure. Aus diesen Komplexen wird durch Zusatz von Wasser die f reie 
40 Saure erhalten. Gunstig ist es bei der Hydrolyse zusatzlich zum Wasser Salzsaure zuzugeben. 

Das C0 2 wird dem Reaktionsgemisch zweckmassig als Gas zugefuhrt. Dies geschieht beispielsweise durch Ein- 
ieiten aus Druckbehaltern oder durch Verdampfen von festem C0 2 . 

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, worin R-, C r C 6 -Alkyl, R 2 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, R 3 Wasserstoff 
oder C 1 -C 8 -Alkyl, R 4 Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyclohexyl oder -C 8 -Alkyl, und R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 
45 Interessant ist auch ein Verfahren worin R v R 2 und R 3 C r C 8 -Alkyl bedeuten und R 4 und R 5 Wasserstoff sind. 

Weiterhin bevorzugt ist ein Verfahren worin R 1t R 2 und R 3 Methyl bedeuten. 

Ausserdem interessant ist ein Verfahren, worin R v R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Methyl sind. 

Die im erfindungsgemassen Verfahren als Ausgangsstoffe zu verwendenden aromatischen Kohlenwasserstoffe der 
Formel II sind bekannt und z.T im Handel erhaltlich. Sie konnen auch durch dem Fachmann gelaufige, in der Technik 

so allgemein Obliche Alkylierungsverfahren hergestellt werden. Solche Verfahren sind beispielsweise von Michael Novak 
et al. im Journal of Chemical Education, Band 70 : Nr. 6, A1 50-1 54 (Juni 1993) beschrieben. Werden sie nach einem 
der in der Technik bekannten Verfahren hergestellt, konnen sie im erfindungsgemassen Verfahren auch ohne vorherige 
Reinigung eingesetzt werden. Das erfindungsgemasse Verfahren kann beispielsweise auch direkt ohne Isolierung der 
Zwischenstufe der Formel II in der Reaktionslbsung aus der Herstellung dieser Vorstufe durchgefuhrt werden. 

55 Die Anwendung des erfindungsgemassen Verfahrens ist beschrankt auf die Carboxylierung von mehrfach alkylier- 

ten bzw. cycloalky lierten aromatischen Kohienwasserstoff en. Das erfindungsgemasse Verfahren ist daher nicht geeignet 
zur Carboxylierung von alkoxy- und hydroxy-substituierten aromatischen Kohienwasserstoff en. 

Es lassen sich mit dem erfindungsgemassen Verfahren auch am Aromaten halogenierte Carbonsauren herstelien, 
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indem am Aromaten halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe als Edukte verwendet werden. Gunstiger ist es je- 
doch, zunachst die entsprechenden halogenfreien Carbonsauren herzustellen und danach den Halogenrest durch Ha- 
logenierung des Aromaten einzufuhren. 

Die Verbindungen der Formel I kdnnen nach im Stand der Technik allgemein ublich en Verlahren in die entspre- 
chenden Carbonsaurehalogenide Gberfuhrt werden. In Org. Syntheses Coll. Vol. 3 (1955), 555-6 ist beispielsweise die 
Reaktion mit Thionylchlorid beschrieben. Weitere Reaktionen sind Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
Bd. VIII, Seiten 463-469 (1952) : Georg Thieme Verlag, Stuttgart, sowie Houben-Weyl, Bd. E5, Seiten 593-600 (1985), 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, zu entnehmen. 

Die Uberf uhrung der Carbonsauren in die entsprechenden Halogenide, insbesondere die Chloride, lasst sich auch direkt 
anschliessend an das erfindungsgemasse Herstellungsverfahren fur die Carbonsauren mit oder ohne deren vorherige 
Isolierung durchfuhren. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurehalogeniden der Formel la 




R s R, 

worin R 1} R 2; R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, Halogen oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl be- 

deuten und 

X fur Halogen steht, 

mit der Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R v R 2 , R 3 , R 4 oder R 5 Alkyl oder/und Cycloalkyl bedeuten, 
wobei aromatische Kohlenwasserstoffe der Formel (II) 




worin R-j , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart eines Friedel-Krafts-Katalysators 

mit Kohlendioxid umgesetzt und die entstandenen Komplexe zur entsprechenden Carbonsaure der Formel I 




R 5 R, 

hydrolysiert werden, 

und danach, gegebenenfalls nach Uberfuhrung der Saure in ein Alkalisalz, durch Reaktion mit einem Halogenierungs- 
mittel zum Carbonsaurehalogenid der Formel la umgesetzt werden, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Carboxylierungsreaktion bei einem Druck bis maximal 10 bar und Temperaturen von 
-20°C bis +40°C durchgefuhrt wird und die Halogenierung mit oder ohne vorherige Isolierung der Carbonsaure der 
Formel I durchgefuhrt wird. 

X als Halogen ist CI, Br oder I, insbesondere CI oder Br, bevorzugt CI. 

Das oben beschriebene Verfahren kann auch in einer Eintopf reaktion durchgefuhrt werden. Das bedeutet dass die 
mit dem erfindungsgemassen Verlahren hergestellte Carbonsaure nicht in Substanz als solche isoliert und charakteri- 
siert wird, sondern direkt in derfolgenden Reaktionsstufe zum entsprechenden Halogenid, insbesondere Chlorid, um- 
gesetzt wird. Nach der Herstellung der Carbonsaure werden in diesem Fall lediglich Wasser und die entstandenen 
Aluminiumsalze aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt. Als Ruckstand bteibt die entstandene Carbonsaure im uber- 
schussigen aromatischen Kohl en wasserstoff, sofern dieser als Losungsmittel diente, bzw. im entsprechenden Losungs- 
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mittel gelost. Zweckmassigerweise werden dann vor der Halogenierung noch etwaige Wasserspuren durch Andestillie- 
ren entfernt. 

Naturlich kann nach dem erfindungsgemassen Verfahren die entstandene Carbonsaure zunachst auch isoliert und 
danach halogeniert werden. 

5 Interessant ist ein Verfahren, worin die Halogenierung ohne Isolierung der Carbonsaurezwischenstufe erfoigt. 

Geeignete Halogenierungsmitte! sind beispielsweise Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. VIII, 
Seiten 463-469 und 475-476 (1952), Georg Thieme Verlag, Stuttgart, sowie Houben-Weyl, Bd. E5, Seiten 593-600 
(1985) Georg Thieme Verlag, Stuttgart, zu entnehmen. 

Geeignete Chlorierungsmittel zur Uberf uhrung von Carbonsauren in Carbonsaurechloride sind beispielsweise an- 
io organische Saurechloride wie z.B. Thionylchlorid, Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid oder Phosgen oder Oxalyl- 
chlorid. vorzugsweise Thionylchlorid. Das Thionylchlorid wird zweckmassig im Uberschuss verwendet. Zur Steigerung 
der Wirksamkeit von Thionylchlorid ist es zweckmassig bei der Reaktion katalytische Mengen Pyridin oder Dimethyl- 
formamid, vorzugsweise Dimethylformamid, zuzugeben. 

Zur Herstellung der Bromide werden z.B. Phosphortri- oder -pentabromid eingesetzt. Die Iodide werden zweckmas- 
7£ sig durch Umhalogenierung der entsprechenden Carbonsaurechloride erhalten. 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurehalogeniden der Formel la, worin X fur CI oder Br, 
insbesondere CI, sleht. 

Ausserdem interessant ist ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechloriden, worin X fur CI steht und als 
Halogenierungsmittel Thionylchlorid verwendet wird. 

20 Es ist auch moglich die mit dem erfindungsgemassen Verfahren erhaltenen Carbonsauren in ihre Alkalisalze zu 

uberf uhren und diese mit Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid zum ent- 
sprechenden Carbonsaurechlorid umzusetzen. Dazu wird die entstandene Carbonsaure flussig oder test abgetrennt. 
Das Sal/ wird dann durch Zugabe von z.B. Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat erhalten. Es wird nach dem Fach- 
mann geinutigon Methoden isoliert, gereinigt und getrocknet bevor es wie oben beschrieben halogeniert wird. Die Ha- 

25 logenterung von Natriumsalzen von Carbonsauren ist beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che- 
mie. Bd Vlll Seiten 466-467 (1952), Georg Thieme Verlag ; Stuttgart, beschrieben. 

Nach Abdestillieren der uberschussigen Reaktanden, insbesondere des Wassers, aus der ersten Reaktionsstufe, 
kann vor der Haogenierung der entstandenen Carbonsaure der Formel I ein Losungsmitte! zugegeben werden. Geeig- 
nete Losungsmiuel fur die Umsetzung der Carbonsauren in die entsprechenden Carbonsaurehalogenide, insbesondere 

30 -chloride, sind ncht zu hoch siedende (gut destillierbare) Losungsmitte I, wie z.B.Toluoi, Xylol, Mesitylen, Chiorbenzol 
usw. 

Wie eingangs bereits erwahnt, sind die durch das erfindungsgemasse Verfahren herstellbaren Verbindungen wich- 
tige Ausgangsstoffe zur Herstellung von Photoinitiatorverbindungen. Im erfindungsgemassen Verfahren konnen auch 
Isomerengemische und Gemische (vgl. Beispiel 17) von Carbonsauren entstehen. Diese Gemische werden vorteilhaf- 

35 terweise ntchl aufgelrennt, sondern als solche in die Halogenide, insbesondere Chloride, uberfuhrt und zu Photoinitia- 
toren umgesetzt. Diese Produktegemische konnen beispielsweise direkt bei der Herstellung von Bisacylphosphin- 
oxid-Photoinitiatoren eingesetzt werden. Auf diese Weise werden dann Bisacylphosphinoxidgemische (beispielsweise 
auch Initiatoren mit zwei unterschiedlich substituierten Benzoylgruppen) erhalten. Diese Initiatorgemische weisen er- 
niedrigte Schmelzbereiche und damit eine erhohte Loslichkeit in den zu polymerisierenden Zusammensetzungen auf. 

40 Sie lasscn sich also loichter in die Substrate einarbeiten und rekristallisieren nicht im Substrat. 

Das erfindungsgemasse Verfahren bietet im Vergleich zu den meisten im Stand der Technik bekannten Verfahren, 
die haufig uber Aldehyd- oder andere Zwischenstufen ablaufen, die Moglichkeit direkt -ohne weitere Zwischenstufen- 
vom aromatischen Kohlenwasserstoff zur entsprechenden Carbonsaure zu gelangen. Die durch das erfindungsgemas- 
se Verfahren herstellbaren Carbonsauren und Carbonsaurehalogenide sind -wie oben beschrieben- wichtige Zwischen- 

45 produkte bei der Synthese von Photoinitiatorverbindungen. Das erfindungsgemasse Verfahren bietet den Vorteil diese 
Zwischenstufen wirtschaftlich, ohne erheblichen apparativen und technischen Aufwand und ohne ubermassige Bildung 
von unerwunschten Nebenprodukten herzustellen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, eben- 
so wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. 

50 Alle hergestellten Verbindungen werden dunnschichtchromatographisch, gaschromatographisch (GC) 
und ""H-kernresonanzspektroskopisch ( 1 H-NMR) uberpruft. 

I) Herstellung der Edukte 

55 Beispiel A : Herstellung von 1 -Octyl-2,4,6-trimethytbenzo! 

In einem 750 ml KoJben werden 6,7 g (50 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 120,2 g (1 mol) Mesitylen 
vorgelegt. Dann werden wahrend 2 h bei Raumtemperatur 148,7 g (1 mol) 1-Chloroctan zugetropft. Es entwickelt sich 
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langsam HCI-Gas. Die dunkelorange Emulsion wird ca. 30 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Emulsion wird auf 
Wasser gegossen und mit Toluol extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und am Rotationsverdampfer ein- 
geengt. Das erhalteneOI wird im Vakuumfraktioniert destilliert. Bei einer Tern peratur von 88-92°C und 1,8 mbarwerden 
80,6 g des Titelproduktes als farblose Flussigkeit erhalten. Laut Gaschromatogramm (GC) und 1 H-NMR-Spektrum han- 
delt es sich hierbei um Mono-n-octylmesitylen in einer Reinheit von 90%. Der Destillationsruckstand enthalt Oberwiegend 
Dioctylmesitylen. 

Elementaranalyse: C 17 H 28 



w 



bet.: 


C: 91 ,84 % 


gef.: 


C: 91 ,67 % . 




H:8,16% 




H: 8,25 % 



75 



20 



Beispiel B : Herstellung von 1 -Octyl~3,5-dimethylbenzol und Isomeren 

Aus 106 : 2 g (1 mol) m-Xylol, 148,7 g (1 mol) 1-Chloroctan und 6,7 g (50 mmol) wasserfreiem Aluminiumchlorid 
werden analog zu der in Beispiel A beschriebenen Methode, jedoch ohne fraktionierte Destination, sondem lediglich 
durch Abdestillieren des Losungsmiltels, nach 27 h Ruhren bei Raumtemperatur 198,5 geines Isomerengemisches des 
Tilelproduktes als farblose Flussigkeit erhalten. Die 4 Hauptkomponenten sind lauPH-NMR: 1-n-Octyl-3,5-dimethyl- 
benzol, 1 -(Methylhept-1 -yl)-3,5-dimethylbenzol, 1 -(Ethylhex-1 -yl)-3,5-dimethylbenzol und 1 -(Propylpent-1 -yl)-3,5-dime- 
thylbenzol. 



25 



30 



Elementaranalyse: C 16 H 26 



ber.: 


C: 87,99% 


gef.: 


C: 87,80% 




H: 12,00% 




H: 12,16% 



Beispiel C . Herstellung von 1 -sec.-Butyl-2A,6-trimethylbenzol 



35 



Aus 240,4 g (2 mol) Mesitylen, 185,2 g (2 mol) 2-Chlorbutan und 13,3 g (0,1 mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid 
werden analog zu der in Beispiel A beschriebenen Methode nach 6 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur und Destil- 
lation bei 56°C/5 mbar 290,5 g des Titelproduktes als farblose Flussigkeit in einer Reinheit von 90% (GC) erhalten. 



Elementaranalyse: C 13 H 20 



40 



ber.: 


C: 88,57 % 


gef.: 


C: 88,54 % 




H: 11,43% 




H: 11,38% 



45 



50 



Beispiel D : Herstellung von 1 'Sec.-Butyl-3,5-dimethylbenzol 

Aus 63,7 g (0,6 mol) m-Xylol, 46,3 g (0 : 5 mol) 2-Chlorbutan und 6,7 g (50 mmol) wasserfreiem Aluminiumchlorid 
werden analog zu der in Beispiel A beschriebenen Methode, jedoch ohne fraktionierte Destination, sondem lediglich 
durch Abdestillieren des Losungsmittels, nach 20 h Ruhren bei Raumtemperatur 64,4 g des Titelproduktes als farblose 
Flussigkeit in einer Reinheit von 95% (GC) erhalten. 

Elementaranalyse: C 12 H 18 



55 



ber.: 


C: 88,82 % 


gef.: 


C: 88,79 % 




H: 11,18% 




H: 11,15% 
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Beispiel E: Herstellung von 1-Cyclohexyl-2,4,5-trimethylbenzol 

In einem 200 ml Kolben werden 3,3 g (0,25 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 60,1 g (0,50 mol) Mesitylen 
vorgelegt Dann werden wahrend 2,5 Stunden bei Raumtemperatur 45,2 g (0,55 mol) Cyclohexen zugetropft. Die ent- 
stehende Ldsung wird noch 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt, dann auf Wasser gegossen und mit Toluol 
extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene 6l wird im 
Vakuum f raktioniert destilliert.Bei einer Temperatur von 80° C und 5 mbar werden 83,1 g des Titelproduktes als farblose 
Flussigkeit erhalten.Laut GC und 1 H-NMR-Spektrum handelt es sich urn 1-Cyclohexyl-2,4,5-trimethylbenzol in einer 
Reinheit von 97,7%. 

Elementaranalyse: C 15 H 22 



15 



ber.: 


C: 89,04 % 


gef.: 


C: 88,89 % 




H: 10,96% 




H: 11,09% 



II) Herstellung der aromatischen Carbonsauren 

Beispiel 1 : Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure 

In einem 1,5 1 Sulfierkolben werden 400 g (3,0 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 432,7 g (3,6 mol) reines 
Mesityien vorgelegt. Unter ROhren wird in diese Mischung bei 20°C bis 30°C drucklos CO r Gas eingeleitet. Wahrend 
der Reaktion entsteht kein HCI-Gas. Da die Reaktion exotherm verlauft, muss gekuhft werden, urn die angegebene 
Temperatur einzuhalten. Nach ca. 6 Stunden ist die C0 2 -Aufnahme beendet. Die entstandene Suspension wird auf Eis 
und Salzsaurelosung gegossen, mit Hexan verdunnt, filtriert und mit Wasser und Hexan nachgewaschen. Die Kristalle 
werden im Vakuum bei 50°C getrocknet. Es resultieren 167,0 g weisse Kristalle (ca. 68% d. Theorie), die bei 
154,0-1 56, 1°C schmelzen. Die Reinheit der Kristalle wird dunnschichtchromatographisch und gaschromatographisch 
bestatigt, es sind keine Nebenprodukte mehr nachweisbar. Aus der organischen Mutterlauge werden durch Einengen 
weitere 10,3 g weisse Kristalle gewonnen (ca. 4% d. Theorie), diese Kristalle enthalten jedoch, gemass gaschromato- 
graphischer Bestimmung neben der 2,4,6-Trimethylbenzoesaure 13% Hexamethylbenzophenon als Nebenprodukt. 
Durch Destination lassen sich 262 g Mesitylen zuruckgewinnen. 

Elementaranalyse: C 10 H 12 O 



ber.: 


C: 73,15 % 


gef.: 


C: 73,07 % 




H:7,37 % 




H: 7,36 % 



Beispieie 2-1 3: 

Die Verbindungen der Beispieie 2-13 werden nach dem fur Beispiel 1 beschriebenen Verfahren erhalten. Die Ver- 
45 bindungen sowie deren Edukte und physikalische Daten sind in derfolgenden Tabelle 1 zusammengefasst. Die Verbin- 
dungen werden als Rohprodukte, ohne vorherige Umkristallisation charakterisiert. Ausnahmen sind in der Tabelle ge- 
kennzeichnet. In einigen Beispielen wurde ein Losungsmittel verwendet. Diese Beispieie und die verwendeten Losungs- 
mittel sind ebenfalls in der Tabelle angegeben. 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Produkt 


Edukt 


Schmelzpunkt 
I°C] 


Elemi 

L> 


sntarana 
berVge 
n 


ilyse [%] 

f. 

MaiogGn 


2 


2,4-Dimethyl- 
benzoesaure 


1 ,3-Dimethyl- 
benzol 


123.5-127.5 


71.98 
71.98 


6.71 
6.82 




3 


2,3,4-Trimethyl- 
benzoesaure 


1,2,3-Tri- 
methylbenzol 


130-135 


73.15 
73.14 


7.37 
7.42 


- 


4 


2,4,5-Trimethyl- 
benzoesaure 


1 ,2,4-Tri- 
methylbenzol 


148-150 


73.15 
72.86 


7.37 
7.37 




5 


2,3,4.6-Tetra- 

methylbenzpe- 

saure 


1 ,2,3.5-Tetra- 
methylbenzol 


166-168.8 


74.13 
74.01 


7.92 
7.96 




6 


2,3,5,6-Tetra- 
methylbenzoe- 
saure * 


1,2,4,5-Tetra- 
methylbenzol 


115-125 * 1 


74.13 
74.10 


7.92 
8.00 


_ 


7 


2,3,4,5,6- 
Pentamethyl- 
benzoesaure * 


1 ,2.3.4,5-Pen- 

tamethyl- 

benzol 


212-213.5 * 2 


74.97 
74.99 


8.39 
8.49 




8 


2-tert.-Butyl-3,6- 

dimethyl- 

benzoesaure 


1 -tert.-Butyl- 
3,5-dimethyl- 
benzol 


137-140.3 


75.69 
75.63 


8.79 
8.88 




9 


2,4,6-Triethyl- 
benzoesaure 


1 ,3,5-Triethyl- 
benzol 


115.8-117.2 * 3 


75.69 
75.77 


8.79 
8.87 




10 


2,4,6-Triiso- 

propylbenzoe- 

saure 


1 ,3,5-Triiso- 
propylbenzol 


184-188 


77.38 
77.38 


9.74 
9.77 




11 


2,4-Diethyl-6- 

methyl- 

benzoesaure 


1 ,3-Diethyl-5- 
methylbenzol 


91-93 


74.97 
74.99 


8.39 
8.36 
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Bsp. 


Produkt 


Edukt 


Schmelzpunkt 
[°C] 


Elem< 

u 


;ntarana 
ber./ge 

u 
M 


lyse [%] 
f. 


12 


3-Chlor-2,4,6-tri- 

methylbenzoe- 

saure 


2-Chlor-1,3,5- 

trimethyl- 

benzol 


146-146.5 


60.46 
60.43 


5.58 
5.69 


17.85 
17.81 


13 


3-Brom-2,4,6-tri- 

methylbenzoe- 

saure 


2-Brom- 1,3,5- 

trimethyl- 

benzol 


166-166.5 * 2 


49.41 
49.44 


4.56 
4.77 


32.87 
32.92 



* Bei der Carboxylierungsreaktion wurde Toluol als Losungsmittel verwendet 
* 1 mil Natronlauge extrahiert 
* 2 aus Ethanol umkristallisiert 
* 3 aus Hexan umkristallisiert 

20 

Beispiel 14 : Herstellung von 1'Sec-Butyl-3,5-dimethyl-benzol und daraus 2- und 
4-sec ~Butyl-2,6-dimethylbenzoesaure ohne isolierung der Zwischenstufe 

In einem 750 m! Kolben werden 13,3 g (100 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 127,4 g (1,2 mol) m-Xylol 
2S vorgelegt Wahrend 1 ,5 h werden bei 18-20°C 92,6 g (1 mol) 2-Chlorbutan zugetropft Nach dem Zutropfen wird ca. 23 
h bei 22°C nachgeruhrt. Im GC werden ca. 15% m-Xylol, 85% Trialkylbenzol und weniger als 1% Tetraalkylbenzol 
gefunden. Ohne weitere Aufarbeitung werden 133,3 g (1 mol) Aluminiumchlorid zugegeben. Wahrend ca. 14 h wird 
unter Ruhren bei Raumtemperatur C0 2 -Gas uber die Suspension geleitet. Anschliessend wird die gelborange Emulsion 
auf Eis und Wasser gegossen, die organische Phase mit Ether verdunnt und abgetrennt. Die Etherphase wird zweimal 
30 mit 10%iger Natronlauge extrahiert. Die Natronlaugelosung wird mit Ether versetzt und unter Kuhlung mit konzentrierter 
Salzsaure angesauert. Nach dem Abtrennen der wassrigen Phase wird die Etherphase mit MgS0 4 getrocknet, filtriert 
und am Rotationsverdampter eingeengt. Es resultieren 46,3 g eines farblosen Ols, welches nach einigen Tagen kristal- 
lisiert. Die Kristalle weisen einen Schmelzbereich von 52-60° C auf. Laut gaschromatographischer 
und ^-NMR-Bestimmung handelt es sich bei den Kristallen urn eine Mischung aus 54% 4-sec. -Butyl-2,6-dimethylben- 
35 zoesaure und 46% 2-sec -Butyl-4,6-dimethylbenzoesaure. 

Elementaranalyse: C 13 H 18 0 2 



ber.: 


C: 75,69 % 


gef.: 


C: 75,67 % 




H:8,79% 




H: 8,75 % 



Aus der Etherphase, die mit Natronlauge extrahiert wurde, lassen sich Edukte und Zwischenprodukte zuruckgewinnen. 

Beispiel 15 . Herstellung von 2 : 4,6-Trimethyl-3-n-octylbenzoesaure und Isomeren 

In einem 350 ml Kolben werden 54,7 g (410 mmol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 96,0 g 1 -Octy 1-2,4, 6-t rim e- 
thylbenzol (Gehalt 90%; aus Beispiel A) vorgelegt. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren wahrend ca. 30 h C0 2 -Gas 
uber die Reaktionsmischung geleitet. Danach wird die schwarze Emulsion auf Eis gegossen. Mit 10%iger Natronlauge 
wird das Benzoesaurederivat aus der organischen Phase extrahiert, mit Salzsaure angesauert und mit Ether extrahiert. 
Nach dem Einengen der Etherphase und Trocknen mit MgS0 4 werden 18,7 g eines hellgelben Oles erhalten, welches 
zu 90% aus dem Titelprodukt besteht. Als weitere Bestandteile sind 4 % eines Isomeren und 6% Tetramethylderivat 
enthalten. Aus der organischen Phase lassen sich 78,2 g wiederverwendbares Edukt zuruckgewinnen. 
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Elementaranalyse: C 18 H 28 0 2 



ber.: 


C: 78,21 


% 


gef.: 


C: 78,30 % 




H: 10,21 


% 




H: 10,22% 



Beispiel 16 : Herstellung von 3-sec.-Butyl-2,4,6-trimethyfbenzoesaure 

In einem 750 ml Kolben werden 21 3,3 g (1 ,6 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 282,1 g 1 -sec.-Butyl^^^-tri- 
methylbenzol (Gehalt 90%; aus Beispiel C) vorgelegt. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren wahrend ca. 48 h C0 2 -Gas 
uber die Reaktionsmischung geleitet. Danach wird die rotbraune Emulsion auf Eis gegossen. Mit 10%iger Natronlauge 
wird das Benzoesaurederivat aus der organischen Phase extrahiert, mit Salzsaure angesauert und erneut mit Ether 
extrahiert. Das Einengen der Etherphase ergibt 44,2 g feuchte Kristalle. Nach Einbringen dieser Kristalle in Hexan, 
filtrieren, waschen und trocknen resultieren 11,9 g weisse Kristalle, die laut gaschromatographischer 
und 1 H-NMR-Bestimmung aus 60% 2,4,6-Trimethylbenzoesaure und 40% Tetramethylbenzoesaure bestehen. Aus der 
Hexanlosung konnen 31,4 g eines hellgelben Oles, welches gemass 1 H-NMR-Spektrum und GC aus einem Gemisch 
aus dem Titelprodukt und Trimethylbenzoesaure (molmassig ca. je zur Halite) besteht, erhalten werden. Aus der orga- 
nischen Phase konnen nichtumgesetzte Edukte zuruckgewonnen werden. 

Das 6l kann saulenchromatographisch aufgetrennt werden. Vorteilhafterweise wird es jedoch ohne Auftrennung zur 
Herstellung von Photoinitiatoren verwendet. 

Beispiel 17 : Herstellung von 4,6-Dimethyl-2-octylbenzoesaure und 2,6-Dimethyl-4-octylbenzoesaure 
(Isomerengemisch) 

In einem 750 ml Kolben werden 120 g {0,9 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 195,6 g 1 -Octyl-3,5-dimethyl- 
benzol (Isomerengemisch aus Beispiel B) vorgelegt. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren wahrend 48 h C0 2 -Gas 
ubergeleitet. Dabei wird aus der zunachst orangen Suspension eine dunkelrote Emulsion. Das Reaktionsgemisch wird 
auf Eis gegossen und das Benzoesaurederivat mit 10%iger Natronlauge aus der organischen Phase extrahiert. Es 
entstehen drei Schichten, die getrennt werden. Die unterste Schicht ergibt nach Ansauern mit Salzsaure und Extrahieren 
mit Ether 1 g Kristalle, welche laut GC ein Gemisch von Trimethylbenzoesauren als Nebenprodukte sind. Die mittlere 
Schicht wird mit Ether verdunnt und mit konz. Salzsaure angesauert. Aus der Etherphase werden beim Einengen 46,6 
g gelbes 6l erhalten. Mittels einer Flashsaule (Petrolether/Essigsaureethylester 5:1) werden aus diesem Rohprodukt 
noch 17,7 g Edukt entfernt. Die Saurefraktion, 26,4 g gelbes 6l besteht laut GC und 1 H-NMR-Spektrum aus 62 % 
4,6-Dimethyl-2-octylbenzoesaure und 38 % 2,6-Dimethyl-4-octylbenzoesaure. Die Octylgruppe ist ebenfalls isomeri- 
siert: 7 % der Produkte enthalten die 1 -Octylgruppe (= n-Octyl), 64 % der Produkte die 2-Octylgruppe (= 1-Methyl- 
hept-1-yl) und 29 % der Produkte die 3-Octyl (= 1-Ethylhex-1-yl) und 4-Octylgruppe (= 1 -Propyl pent -1 -yl). 

Elementaranalyse: C 17 H 26 0 2 



ber.: 


C: 77,82 % 


gef.: 


C: 77,73% 




H: 9,99% 




H: 10,15% 



Beispiel 18 : Herstellung von 3-Cyclohexyl-2,5,6-trimethylbenzoesaure 

In einem 350 ml Kolben werden 44,0 g (0,33 mol) Aluminiumchlorid und 80,9 g (0,40 mol) 1 -Cyclohexyl-2,4,5-tri- 
methylbenzol (Gehalt 97,7%; aus Beispiel E) vorgelegt. Bei Raumtemperatur wird unter Ruhren wahrend ca. 17 Stunden 
C0 2 -Gas uber die Reaktionsmischung geleitet. Die dunkelbraune Losung wird dann mit 200 ml Toluol verdunnt und auf 
Eis gegossen. Die beiden Phasen werden getrennt und die organische Phase wird mit 10%iger Natronlauge extrahiert. 
Die basische wassrige Phase wird mit Salzsaure angesauert und mit Toluol extrahiert. Das Einengen der Toluolphase 
ergibt 12,3 g Kristalle. Sie werden in Petrolether und dann in Hexan-Essigsaureethylester mehrmals umkristaUisiert. Die 
gereinigten Kristalle schmelzen bei 170-172°C. Die Struktur wird mit einem 1 H-NMR bestatigt. 
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ber.: 


C: 78,01 % 


gef.: 


0:77,92% 




H: 9,00 % 




H: 8,96 % 



Beispiel 19 : Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaure unter Verwendung von Chlorbenzol als Losungsmittel 

to _ ■ _ 

In einem mit Stickstoff gespulten 2,5 1 Sulfierkolben werden 400 g (3,0 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid, 432,7 

g (3,6 mol) Mesitylen und 433g Chlorbenzol vorgelegt. Unter Ruhren wird drucklos C0 2 -Gas uber die Suspension ge- 

leitet. Die Temperatur wird dabei durch schwaches Kuhlen bei 20-26°C gehalten. Wahrend der Reaktion entwickelt sich 

kein HCI-Gas. Nach 7 h wird die entstandene Emulsion auf Eis und Salzsaure gegossen und mit Hexan verdunnt. Die 

75 Suspension wird filtriert und die Kristalle mit Wasser und Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen der Kristalle im Vakuum 

bei 70°C werden 143,9 g (58% d. Theorie) weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 153,7-155,5°C erhalten. Aus 

derorganischen Mutterlauge werden durch fraktioniertes Einengen und Filtrieren weitere27,1 g (11% d. Theorie) weisse 

Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 153-154,7°C erhalten. Beide Kristallfraktionen enthalten laut GC kein Hexame- 

thylbenzophenon mehr. 

20 

Beispiel 20 : Herstellung von 2 : 4,6-Trimethylbenzoesaure unter Verwendung von Aluminiumtribromid als 
Katalysator 

In einem 350 ml Kolben, der mit Stickstoff gespult wurde, werden 1 00 g (374 mmol) wasserfreies Aluminiumtribromid 
25 (unter Heptan) vorgelegt. 54,1 g (450 mmol) Mesitylen werden zugegeben. Unter Ruhren wird drucklos C0 2 -Gas in den 
Kolben eingeleitet. Die Temperatur wird dabei durch leichtes Kuhlen bei 20-30° C gehalten. Nach 2 Stunden wird die 
Emulsion auf Eis und Salzsaure gegossen und mit Heptan verdunnt. Die Suspension wird filtriert und mit Wasser und 
Heptan nachgewaschen. Nach Trocknung der Kristalle im Vakuum bei 50°C werden 17,9 g (58% d. Theorie) weisse 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 152-154,5°C erhalten. Aus der organischen Mutterlauge werden durch fraktio- 
3o niertes Einengen weitere 1,3 g (4% d. Theorie) weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 151-153°C gewonnen. 
Beide Kristallfraktionen enthalten gemass GC kein Hexamethylbenzophenon mehr. 

Elementaranalyse: C 10 H 12 O 2 

35 



ber.: 


C: 73,15% 


get.: 


C: 72,96 % 




H:7,37% 




H: 7,55% 



40 III) Herstellung der aromatischen Carbonsaurechloride 

Beispiel 21 : Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoesaurechlorid ohne Isolierung der Carbonsaurezwischenstufe 

In einem 1 I Koiben werden 400 g (3 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 432,7 g (3,6 mol) Mesitylen vorgelegt. 

45 Der Kolben wird evakuiert und dann mit C0 2 -Gas entlastet. Die Suspension wird bei 18-22°C geruhrt, wahrend etwa 3 
Stunden lang C0 2 -Gas unter Normaldruck eingeleitet wird. Danach wird die Apparatur verschlossen und der Druck 
durch Zuleiten von C0 2 -Gas auf 1 ,5 bar erhoht. Nach 5 Stunden ist die C0 2 -Aufnahme beendet. Es werden insgesamt 
2 mol C0 2 -Gas aufgenommen. Nach dem Entlasten der Apparatur wird die entstandene Suspension auf Eis und Salz- 
saurelosung gegossen. Danach wird mit 350 g Mesitylen verdunnt und zum Losen der Mesitylencarbonsaure auf ca. 

so 80°C erwarmt. Die wassrige Phase wird bei etwa 80°C abgetrennt, und die organische Phase wird mit Wasser nach- 
gewaschen. Letzte Wasserreste werden durch Einengen der Losung bei Normaldruck entfernt. Es werden so 830 g 
organische Reaktionsiosung erhalten, die ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt wird. Durch Destil- 
lation bei 88-100°C im Vakuum werden 460 g Mesitylen abdestilliert. Zum Ruckstand werden 1,1 g Dimethylformamid 
zugegeben. Unter Ruhren werden dann wahrend 3 Stunden bei 50° C 165 g (1 ,4 mol) Thionylchlorid zugetropft. Nach 

55 dem Zutropfen wird etwa 1 Stunde bei 80° C bis zur Beendigung der Gasentwicklung nachreagieren lassen. Im Vakuum 
wird dann zunachst uberschussiges Thionylchlorid (Innentemperatur bis 11 5°C/7 mbar) und danach nicht umgesetztes 
Mesitylen (85°C Destillationstemperatur/7 mbar) abdestilliert. Anschliessend destilliert das Titelprodukt bis 100°C De- 
stillationstemperalur/7 mbar (Anstieg der Innentemperatur auf 120°C). Es resultieren 196 g 2,4,6-Trimethylbenzoesau- 
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rechlorid mit einem Gehalt von 99% (= 71% d. Theorie) als farblose Flussigkeit. 
Elementaranalyse: C 10 H 11 C| O 



10 



15 



20 



25 



ber.: 


C: 65,76 % 


gef.: 


C: 65,85 % 




H: 6,07 % 




. H: 5,49 % 




CI: 19,41 % 




CI: 19,11 % 



IV) Herstellung eines Photoinitiators (Anwendungsbeispiel) 

Beispiel 22 : Herstellung von Bis(2,4,6-trimethylberizoyl)~isobutylophophinoxid 

Zu einer Losung aus 31 ,9 ml (0,225 mol) Diisopropylamin in 80 ml Tetrahydrofuran werden unter Stickstoff bel 0°C 
140,6 ml (0,225 mo!; 1.6M) Butyllithium innerhalb von 30 min getropft. Diese Losung wird bei -30° C innerhalb von 90 
min zu einer Losung aus 41,1 g (0,225 mol) 2,4,6-Thmethylbenzoylchlorid und 12 ml (0,102 mol) Isobutylphosphin in 
200 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 2 h Ruhren bei -30° C lasst man die gelbe Losung auf Raumtemperatur erwarmen 
und wascht einmal mit Wasser. Die organ ische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in 200 ml Toluol gelost und mit 11,6 g (0,102 mol) 30%igem Wasserstoff- 
peroxid versetzt. Nach 2 h Ruhren wird zuerst mit Wasser, dann mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung nach- 
gewaschen. Danach wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und die Losung am Rotation sverdampfer eingeengt. 
Nach Kristallisation aus Hexan erhalt man 27,8 g (68,5% der Theorie) deroben genannten Verbindung als gelbes Pulver. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 85-86°C. 



Elementaranalyse: 


ber.: 


C: 72,34 % 


gef.: 


C: 72,13% 






H: 7,84 % 




H: 7,94 % 



30 



35 



40 



45 



50 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren der Formel I 




R, 

worin R-,, R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C-|-C 20 -Alkyl, Halogen oder C 5 -C 8 -Cycloalkyl 
bedeuten, mit der Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R v R 2 , R 3 , R 4 oder R 5 Alkyl oder/und Cycloalkyl 
bedeuten, 

wobei aromatische Kohlenwasserstoffe der Formel (II) 



CI) 



worin R 1 , R 2 , R3: R4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Friedel-K rafts- Katalysators mit Kohlendioxid umgesetzt und die entstandenen Komplexe 
zur entsprechenden Carbonsaure hydrolysiert werden, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Carboxylierungsreaktion bei einem Druck bis maximal 10 bar und Tempe- 
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raturen von -20 bis +40°C durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die Carboxylierungsreaktion ohne Uberdruck durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Carboxylierungsreaktion bei einem Druckvon 1 bis 5 bar durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die Carboxylierungsreaktion bei 0 bis 35° C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin die Carboxylierungsreaktion bei Raumtemperatur durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , worin das C0 2 -Gas Ober der Oberf lache der Reaktionsmischung, welche geruhrt wird, 
in das Reaktionsgefass eingebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 : worin die Carboxylierungsreaktion in einem Losungsmittel, insbesondere Toluol, Chlor- 
benzol oder Heptan, durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die Carboxylierungsreaktion mit AICI 3 oder AIBr 3 als Katalysator ausgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, worin die Carboxylierungsreaktion mit AICI 3 als Katalysator ausgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Molverhaltnis von Katalysator zu aromatischem Kohlenwasserstoff der For- 
mel II von 2:1 bis 1:10 betragt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, worin R 1 C^Cg-Alky!, R 2 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, R 3 Wasserstofl oder 
C r C 8 -Alkyl, R 4 Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyclohexyl oder C r C 8 -Alkyl ; und R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1-10, worin R v R 2 und R 3 C r C 8 -Alkyl bedeuten und R 4 und R 5 Wasserstoff 
sind. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin R v R 2 und R 3 Methyl bedeuten. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1-10, worin R v R 2 , R 3 , R4 und R 5 Methyl sind. 

15. Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurehalogeniden der Formel la 



worin R-, , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C-, -C 20 -Alkyl, Halogen oder C 5 -C 8 -Cycloay- 
kyl bedeuten und 
Xfur Halogen steht, 

mit der Massgabe, dass mindestens zwei der Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 oder R 5 Alkyl und/oder Cycloalkyl bedeuten, 
wobei aromatische Kohlenwasserstoffe der Formel (II) 



worin R-,, R 2 , R 3; R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Friedel-Krafts-Katalysators mit Kohlendioxid umgesetzt und die entstandenen Komplexe 





(II) 
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zur entsprechenden Carbonsaure der Formel I 




O 



C 



II 



OH 



(I) 



hydrolysiert werden, 

und danach, gegebenenfalls nach Uberfuhrung der Saure in ein Alkalisalz, durch Reaktion mit einem Haloge- 
nierungsmittel zum Carbonsaurehalogenid der Formel la umgesetzt werden, 

dadurch gekennzeichnet, dass die C a rboxy lie rungs reaktion bei einem Druck bis maximal 10 bar und Tempe- 
raturen von -20 bis +40°C durchgefuhrt wird und die Halogenierung mit oder ohne vorherige Isolierung der 
Carbonsaure der Formel I durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, worin X fur CI oder Br, insbesondere CI, steht. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, worin X fur CI steht und als Halogenierungsmittel Thionylchlorid verwendet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 15, worin die Halogenierung ohne Isolierung der Carbonsaurezwischenstufe erfolgt. 
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